












ち かわ たか ひさ
理学博士
第 858 号
昭和 41 年 3 月 28 日
理学研究科無機及び物理化学専攻

















まず過酸化水素が紫外線を吸収して HO ・ラジカノレに分解し，そのラジカ Jレが周囲の分子から水素を
引抜く乙とによるものと推定された。例えば，メタノーノレ中では CH20H，エタノール中では CHsCH
OH, イソプロパノーノレ中では (CHS)2COH ラジカノレなどが生成することは ESR スペクトノレの解析











の単結晶を770 Kで γ一線照射し，そのESR スペクトノレを解析した。
(1) 多価アノレコーノレと過酸化水素との系
エチレングリコーノレ(重水素置換体， CH2 (OD) CH2 (OD) , CD2 (OH) CD2 (OH) , CDH (OH) CDH (OH) 
CD2 (OH) CH2 (OH) を含む)， 1, 2-プロパンジオーノレ， 1 ， 3-プロパンジオーノレ， 2 ， 3-7、、タンジオーノレ，
1， 3-ブタンジオーノレ， グリセローノレの計 6 種類について ESR 吸収を種々の条件， 例えば照射時
間，照射に使用した光の波長範囲，温度などの変化により測定し，生成したラジカノレの同定を行なっ
7こ。
ガラス状多価アルコーノレでは共通して， 照射初期に幅広い対称な 1 本線 (JHms1= 40--50gauss, 
g二 2，003--2，004) が出現する。これら幅広い 1 本線は，その r~l心が自由電子の g 値にほぼ一致し，形
も対称、であることより HO ・， H02 ・ ， RO ・， R02・ラジカノレなどとは考え難く，唯一の可能性のあるラ










対電子密度は McConnell の半経験式および Fischer の半経験式を使って検討し，妥当な値が得られ
た。このような一次ラジカノレの二次ラジカノレへの光化学的変化の可能性は反応機構論的に考察される
と共に，実験的にはエチレングリコールの重水素置換体の系に紫外線照射の際，生成する H 2 ， HD , 
D 2 分子などの質量分析計による分析結果および分解生成物の化学的検出結果によってさらに確かめ
られた。
ホノレミノレラジカノレ HCO がエチレングリコーノレ， 1， 2ープロノマンジオーノレ， 1， 3ープロノマンジオーノレ
(微量)，グリセローノレ(微量)などで見出され， これは紫外線照射によって二次的に生成するラジ
カノレの一つである。
紫外線照射を続けるとその後期に，エチレングリコーノレ， 1 ， 2-および1， 3-プロパンジオーノレなどに






クロトンアノレデヒドでは， HO ・ラジカノレの T一位水素原子の引抜き反応に起因する CH2-CHニ
CH-CHO ラジカ lレの生成がスペクトノレの解析によって結論された。 メタクロレインとアクロレイン
では，それぞれについて HO ・ラジカノレの日一位炭素への附加に起因する CH2(OH) C(CH3)CHO ラ















マトリックス」中に捕捉され， スペクトノレの解析によってそれらラジカノレの g 値の主値と g テンソ
ノレの値が求められ， そしてそのスペクトノレは H0 2 • ラジカノレと O2- イオンラジカノレに同定された。
Stone の求めた g テンソノレ要素の主値についてのゲージ不変式を用いて得た O2ーイオンラジカノレの g
テンソノレの最大主値の方向と実測値とはほぼ一致した。 これら H0 2 ・ラジカノレと O2- イオンラジカ




抜かれ，各種の合酸素ラジカルが生成する。乙の方法は1957年 Ingram らにより ESR法を用いて行
なわれ， OH ラジカノレと合酸素有機化合物との反応という見地から興味がある口しかしそれ以来この
研究はほとんど行なわれていない。
市) 1I君はこの方法を， 多価アノレコール(エチレングリコーノレ， 1 ， 2-プロパンジオール， 2, 3-, 1, 
3ーブタンジオーノレ， グリセロー jレ)及び α， ß-不飽和アノレデヒド(クロトンアノレデヒド， メタアクロ
レイン，アクロレイン) とに利用した。 その際， 必要・に応じては， 各組の重水素置換体を合成して
ESR スペクトルの比較を行ない，また昇温や光照射によるスペクトルの変化を調べ，生成ラジカノレ
の同定を行ーなった。これにより OH ラジカルと上記有機化合物との 77 0 K 程度の低温における反応の
進行を解明すると共に，十数種のラジカノレの ESR スペクトノレを同定するに成功した。
つぎに本反応では， きわめて寿命の短かい OH ラジカノレと思われるもの以外に開始ラジカノレの関与
が推測されているが，まだ明らかでなかった。市川京は，このため Searl， Smith, Wyard (1 954) に
より発見された過酸化水来-J;J<.，.{山J- JJII物に着目し，これを 77口 K で 7 洲町射し，新たに O2- と H ら 2 との
生成を確認し，それらのスペクト jレの g 値のテンソルをも決定できた，その内， H ら 2 については，
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HzOz-H 2 0 系の照射から定められた Wyard-Smith (1 963) の値とよく一致し， O2ーについては初
めて信頼できる値を得た。この成果は，本研究のみならず， O2ーを生ずる可能性ある反応の研究にき
わめて有用であろう。
以上を要するに市川君の研究は，低温反応へESR法を利用した優れたものであって理学博士の学
位論文として十分の価値あると認める。
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